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RESUMEN 
Se estudia la estabilidad de dos lotes di- 
ferentes de zumo de naranja envasado en 
Tetra Brik y almacenados a 2, 20 y 40°C. 
Del seguimiento realizado de las muestras 
cabe destacar los resultados obtenidos en 
ácido ascórbico, HMF y sacarosa, pudién- 
dose considerar los tres como buenos in- 
dicadores de la historia del zumo. 
Se observa una disminución del ácido 
ascórbico tanto más acusada cuanto ma- 
yor es el tiempo y la temperatura de alma- 
cenamiento. 
El contenido en HMF experimenta un 
claro incremento con el tiempo y con la 
temperatura, al contrario de lo que suce- 
de con la sacarosa, cuyo contenido va de- 
creciendo a medida que transcurre el ex- 
perimento. 
También se realiza una revisión biblio- 
gráfica sobre el tema analizando las mo- 
dificaciones que experimentan los consti- 
tuyentes relacionados con su conserva- 
ción, prestando una especial atención a la 
fracción aromática del zumo. 
SUMMARY 
The stability of orange juice in Tetra Brik, Acid, HMF and Sucrose, Fructose and Glu- 
and stored at different temperatures is stu- cose. 
died, regarding the variation of Ascorbic 
Durante el almacenamiento de los zu- sujetos a un proceso de envejecimiento. 
mos de naranja tienen lugar toda una se- La alteración del color del zumo duran- 
rie de fenómenos complejos que modifican te su almacenamiento se debe al pardea- 
sus características organolépticas y su va- miento no enzimático (MARINE, A., 1982). 
lor nutritivo; es decir, que se encuentran Esta evolución del color se produce prin- 
60 EYOIUC~O~ qu~rnca be 10s zumos de naranla ARXIUS d e  I ~ s c  SUD d Agricultura d e  Barcelona 
cipalmente por la oxidación del ácido as- 
córbico a furfural desprendiéndose CO, 
(CHEFTEL y CHEFTEL, 1980; KANNER et al., 
1982; MARCY et al., 1984) y por la apari- 
ción de 5-HMF como consecuencia de la 
degradación de los azucares (RESNIK et 
al., 1979). 
La pérdida de ácido ascórbico ha sido 
estudiada por diferentes autores (MADRID 
VICENTE et al., 1975); MADRID VICENTE, 1976, 
MARCY et al., 1984; PINO et al., 1987) coin- 
cidiendo todos ellos en que es más gran- 
de cuanto mayor es la temperatura y el 
tiempo de almacenamiento. 
La formación de furfural en los zumos cí- 
tricos es a partir del ácido ascórbico (NAGY 
et al., 1974; PAPANICOLAU et al., 1978). Por 
lo tanto su incremento se encuentra tam- 
bién relacionado con la temperatura y el 
tiempo de almacenamiento (RYMAL et al., 
1968; MARCY et al., 1984; PINO et al., 
1987). De ahí que su contenido haya sido 
propuesto como un índice de tratamientos 
térmicos o almacenamiento inadecuados 
(ALBEROLA et al., 1980; PINO et al., 1983 y 
1987). 
MELVILLE et al. (1 974) observaron que se 
producía desarrollo de color por pardea- 
miento a partir de azúcares reductores 
(glucosa y fructosa). Asimismo se origina 
HMF a partir de hexosas, fructosa en el zu- 
mo de naranja, catalirado por los ácidos 
(RESNIK et al., 1979). 
LEE et al. (1988) encuentran una pérdi- 
da gradual de azúcares con el almacena- 
miento y la temperatura en zumos cítricos; 
y ponen de manifiesto que la fructosa es 
la fuente potencial mayor para la formación 
de HMF, pero que este compuesto tam- 
bién se origina a partir de sacarosa y de 
glucosa. La presencia de algunos minera- 
les acelera también la formación de HMF 
a partir de los azucares. 
Visto todo esto, es lógico que el pardea- 
miento evolucione en función de la tempe- 
ratura y del tiempo de almacenamiento 
(PAPANICOLAU et al., 1982). 
En el color del zumo también influyen, 
aunque de una forma poco importante, los 
carotenoides. Estos sufren degradaciones 
oxidativas que provocan su decoloración 
(DUPAIGNE, M., 1968), siendo tanto mayo- 
res cuanto mayor es la temperatura y el 
tiempo de almacenamiento (GOLDMAN et 
al., 1983; MACCARRONE, E., 1985; CRANDALL 
et al., 1983). 
Muy probablemente son el sabor y el 
aroma las características más importantes 
del zumo y también las que acusan los 
cambios más notables durante el almace- 
namiento prolongado de éste. Ambos es- 
tán asociados a la presencia de constitu- 
yentes volátiles que se encuentran en ba- 
jas concentraciones (PINO et al., 1983). 
Cualitativamente se han identificado más 
de 200 constituyentes volátiles en el zumo, 
siendo el terpeno d-limoneno el mayorita- 
rio (DURR, P., 1980; SIZER et al., 1988) 
(aproximadamente el 90%). Este no posee 
una marcada influencia sobre el sabor del 
zumo, no obstante es el precursor del aro- 
ma  envejecido^ (off-flavour) que produce 
el CY-terpineol principalmente. 
El nivel de cr-terpineol en el zumo de na- 
ranja es un parámetro de calidad: indica 
la pérdida de ésta por el efecto del alma- 
cenamiento (PRIMO, Y., 1979; ALBEROLA et 
al., 1980; DURR et al., 1980; PINO et al. , 
1987) o de un tratamiento térmico intenso 
(BIELIG et al., 1977; PAPANICOLAU et al., 
1978; ALBEROLA et al., 1980). 
El tipo de envase usado posee una gran 
influencia en la degradación del zumo en 
general (principalmente por su perrneabi- 
lidad al oxígeno), pero muy especialmen- 
te influye en el sabor y el aroma del mis- 
mo. Así un zumo envasado en lata no la- 
cada origina un olor y sabor amargos de- 
bido a la formación de nootkatona por oxi- 
dación del valenceno en contacto con la 
superficie metálica (PINO et al., 1983). Con 
el envase Tetra Pack se observa un rápi- 
do descenso del d-limoneno por absorción 
de éste por la capa de polietileno del en- 
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vase. Este descenso de d-limoneno es de 
un 40% y su consecuencia inmediata es 
una disminución en la formación de a- 
terpineol (causante del ~off-flavour~) (DURR 
et al., 1981). Un proceso industrial inade- 
cuado (temperaturas altas, excesiva airea- 
ción ...) también acentúan la degradación 
del zumo. 
El propósito de este estudio es aportar 
nuevos resultados de aquellos compues- 
tos cuya relación con el envejecimiento es- 
tá sobradamente demostrada (ácido ascór- 
bico y 5-HMF) así como analizar otros pa- 
rámetros cuya variación no está tan clara 
(pH, azúcares, OBrix, carotenoides, mate- 
ria seca y acidez), pretendiendose ver con 
ello si esta variación se produce o no. 
MATERIAL Y METODOS 
Se han utilizado muestras de dos lotes 
(A y E) de zumos de naranja envasados en 
Tetra Brik. 
El proceso de fabricación de los zumos 
consiste básicamente en la reconstitución 
a partir de concentrado (65 OBrix) y poste- 
rior flashpasteurización (1 05-1 1 5OC duran- 
te 3 segundos) y envasado. 
El tiempo de almacenamiento ha sido de 
6 meses para el lote A y de 4 para el lote B. 
Los muestreos se han realizado con un 
mes de intervalo para cada una de las tem- 
peraturas de almacenamiento (2, 20 y 
40°C). 
Junto al primer muestre0 del lote B se 
analizaron también todos los parámetros 
del zumo reconstituido antes de ser enva- 
sado y pasteurizado. 
METODOS 
Se efectuaron las determinaciones ana- 
líticas siguientes: 
Materia seca: Sobre el zumo completo, 
por secado en estufa. 
Grados Brix: Directamente sobre el zu- 
mo completo mediante lectura'en un re- 
fractómetro (marca ZEISS), según el mé- 
todo de la I.F.F.J.P., nP 88, 1968. 
Medida delpH: Se realiza directamente 
sobre el zumo completo por lectura en un 
pH-meter Crison 501 previamente calibra- 
do (método n? 11 de la I.F.F.J.P., 1962). 
Acidez total: Se sigue el método de la 
A.O.A.C. 22.058 (1984), que consiste en 
la neutralización con hidróxido sódico de 
los ácidos del zumo en una valoración vo- 
lumétrica. 
Acido ascórbico: Se realiza por volume- 
tría redox usando 2,6 diclorofenolindofenoI 
(DCPI) según JIMENEZ DE RIDDER, P. (1 987) 
realizándose sobre el zumo directamente. 
Azúcares: Los contenidos en fructosa, 
glucosa y sacarosa se determinan por cro- 
matografia gaseosa según SERRA, J. y 
Bosc~,  J. (1988) en un cromatógrafo 
Sigma-2 con microprocesador Sigma-15 
de PERKIN-ELMER. 
Hidroximetilfurfural: El HMF es medido 
Dor es~ectrofotometría seaún el método de 
WHITE '(1 979). Se utiliza Ün espectrofotó- 
metro registrador Shimadzu, controlado 
por microprocesador, de doble haz, mode- 
10 W-160. 
Carotenoides totales: Se sigue el méto- 
do desarrollado por CASAS, A., MALLENT, D.
y MONTORO, R. (1 976), basado en la eleva- 
da correlación existente entre la concen- 
tración en carotenoides totales del zumo 
y la absorbancia a 450 nm del extracto al- 
cohólico del mismo. 
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RESULTADOS 
La materia seca, grados Brix y pH no ex- 
perimentan cambios significativos en nin- 
guno de los lotes a lo largo del experimen- 
to. 
Se observa una disminución de la aci- 
dez valorable a 20 y 40°C en los lotes A 
y B debida principalmente a la degrada- 
ción del ácido ascórbico. En las figuras 1 
y 2 pueden verse las variaciones obteni- 
das en la acidez valorable, siendo su pér- 
dida a los 4 meses de almacenamiento a 
40°C del 3,8010 en ambos casos. 
Las figuras 3 y 4 muestran el descenso 
en la retención de acido ascórbico con la 
temperatura y con el tiempo de almacena- 
miento. El comportamiento varía con las 
temperaturas, siendo las pérdidas al final 
del experimento para el lote A de un 17%, 
26,50/0 y 44% a 2, 20 y 40°C respectiva- 
mente. Para el lote B estos valores son 
14,30/0, 22,4O/o y 46,9010 al cabo de 4 meses. 
Esta disminución de ácido ascórbico se 
produce como consecuencia de su oxida- 
ción en medio acido originando como pro- 
ductos finales furfural y CO, (BRAVERMAN, 
1967; CHEFTEL y CHEFTEL, 1980; GRAUMLICH 
et al., 1987). 
En general se aprecia una variación en 
el contenido de azucares en función del 
tiempo y temperatura de almacenamiento. 
A 2OC (figuras 5 y 6) no se observan dife- 
rencias significativas a lo largo del tiempo 
de almacenamiento. 
El zumo almacenado a 20°C (figuras 7 
y 8) y a 40°C (figuras 9 y 10) experimenta 
una disminución de azúcares totales ori- 
ginada por la pérdida de sacarosa que tie- 
ne lugar, manteniéndose sin embargo 
constantes los niveles de azucares reduc- 
tores. 
La sacarosa disminuye un 68,0% para 
el lote A y un 49,6010 para el B a 20°C A 
40°C estos valores son de 97,3010 y 93,1% 
respectivamente. 
La pérdida de sacarosa se produce por 
su hidrólisis en medio ácido, dando lugar 
a fructosa y glucosa. Esta reacción se pro- 
duce por acción de la temperatura. La hi- 
drólisis originaria un aumento en el conte- 
nido en fructosa y glucosa, pero esto no 
sucede ya que ambas hexosas pasan a 
formar 5-HMF por una reacción de deshi- 
dratación catalizada por los ácidos (RESNIK 
et al., 1979) y originada por la temperatura. 
La evolución del contenido en HMF es 
notablemente diferente según la tempera- 
tura de almacenamiento para ambos lotes 
(figuras 11 y 12). Su presencia en el zumo 
está en relación directa con el grado de en- 
vejecimiento y de tratamiento térmico su- 
frido. Se origina a partir de la deshidrata- 
ción de las hexosas en medio ácido (RES- 
NIK et al., 1979; PIETRELLA et al., 1985). 
El coeficiente incremental aparente me- 
dio mensual [c = A HMF ] muestra de 
meses 
una forma clara las diferentes acumulacio- 
nes de HMF en función de la temperatura 
(Tabla 1). 
En ambos lotes el crecimiento en el con- 
tenido en HMF es claramente mayor a 40 
que a 20°C y mayor a esta Última tempe- 
ratura que a 2OC. 
En cuanto al contenido en carotenoides 
totales, su pérdida puede considerarse po- 
co significativa (figuras 13 y 14), cosa bas- 
tante lógica puesto que para oxidar un mol 
de Bearoteno se necesita una gran canti- 
dad de 0, (8 moles según GOLDMAN et al., 
1970). Además, al ser el zumo un produc- 
to con una cantidad de agua elevada, és- 
ta actúa como protectora contra la oxida- 
ción por su efecto de interacción sobre los 
radicales libres (LABUZA et al., 1970). 
Las figuras 15 y 16 muestran la evolu- 
ción general del zumo, al final del experi- 
mento, almacenado a 40°C para ambos lo- 
tes. 
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Figura N? 1 - Variación de la acidez total. Lote A. 
Tiempo de almacenamiento (meses). 
g tic. c l t r lco / 100 ml de zumo. 
Figura N? 2 - Variación de la acidez total. Lote B. 
Tiempo de almacenamiento (meses). 
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mg ac. ascdrbico / 100 ml de zumo. 
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Figura NP 3 - Variación del contenido en ácido ascórbico. Lote A. 
Tiempo de almacenamiento (meses). 
mg ac. ascórbico / 100 ml de zumo 
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Figura N? 4 - Variacidn del contenido en ácido asc6rbico. Lote B. 
Tiempo de almacenamiento (meses). 
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- Fructosa + Glucosa -)- Sacarosa -e- Totales 
Contenldo en azúcar (S). 
Figura N? 5 - Contenido en azúcares del zumo a 2°C. Lote A. 
Tiempo de almacenamiento (meses). 
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Figura N? 6 - Contenido en azúcares del zumo a 2°C. Lote B. 
Tiempo de almacenamiento (meses). 
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Figura N? 7 - Contenido en azúcares del zumo a 20°C. Lote A. 
Tiempo de almacenamiento (meses). 
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Figura N? 8 - Contenido en azúcares del zumo a 20°C. Lote B. 
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Contenldo en azdcar (8). 
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Tiempo de almacenamiento (meses). 
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Figura N? 9 - Contenido en azúcares del zumo a 40°C. Lote A. 
Tiempo de almacenamiento (meses). 
- Fructose + Glucosa -)i Sacarosa ++ Totalos 
Contenldo en azdcar (%). 
" 
Figura N? 10 - Contenido en azúcares del zumo a 40°C. Lote B. 
Tiempo de almacenamiento (meses). 
8 
+ 
- 
- 
w 
- ". 
O 1 _-A- 1 P 
O 1 2 3 4 
Tiempo de almacenamiento (meses). 
68 ~voiucron ~urmica bo los zumos op naran,a ARXluS de i Esc SUD a Agricullura de Barceiona 
mlcrogramos / 100 ml de zumo. 
2 o 
16 - 
10 - 
o 1 1 I 1 
1 2 3 4 6 6 
Tiempo de almacenamiento (meses). 
- 2 C  +2OC -4OC 
Figura N . O  11 - Evolución del contenido en Hidroximetilfurfural. Lote A. 
Tiempo de almacenamiento (meses). 
Tiempo de alniacenamiento (meses) 
Figura N? 12 - Evolución del contenido en Hidroximetilfurfural. Lote B. 
Tiempo de almacenamiento (meses). 
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Figura N? 13 - Contenido en carotenoides totales. Lote A. 
Tiempo de almacenamiento (meses). 
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Figura N? 14 - Contenido en carotenoides totales. Lote B. 
Tiempo de almacenamiento (meses). 
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1 2 3 4 6 6 
Tiempo de almacenamiento (meses). 
Figura N? 15 - Evolución general del zumo. Lote A. 
Tiempo de almacenamiento (meses). 
o 1 2 3 4 
Tiempo de almacenamiento (meses). 
Figura N . O  16 - Evolución general del zumo. Lote B. 
Tiempo de almacenamiento (meses). 
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Lote Temperatura c 
de almacenamiento 
TABLA l .  Acumulación de HMF 
CONCLUSIONES 
- Bibliográficamente se recurre al fur- 
fural, <Y-terpineol y ácido ascórbico como 
indicadores de la historia del zumo. 
- Los resultados obtenidos nos mues- 
tran que el ácido ascórbico puede ser con- 
siderado como un indicador del envejeci- 
miento del zumo, siempre y cuando se 
mantengan las mismas condiciones de ex- 
perimentación. 
- Encontramos que tanto el HMF como 
la sacarosa son dos buenos índices de la 
evolución sufrida por el zumo. En el caso 
de la sacarosa, únicamente sirven los 6 pri- 
meros meses de almacenamiento a 40°C 
(en nuestras condiciones), ya que a partir 
de este tiempo los niveles son muy bajos. 
- La observación visual del zumo des- 
pués de 6 meses de almacenamiento a 2 
y a 40°C muestra claramente un oscure- 
cimiento mayor de este último como con- 
secuencia de las reacciones de pardea- 
miento no enzimático. 
-La pasteurización del zumo origina 
una disminución en el contenido en ácido 
ascórbico del 2% (el zumo ha sufrido una 
flashpasteurización); asimismo, el conte- 
nido en HMF se incrementa un 14,8%. Los 
demás parámetros estudiados no experi- 
mentan variaciones apreciables. 
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